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® Mittel zum Beizen der Oberfldche von ChromnlckelstSihIen und Chromstahlen sowie Verwendung 
des Mittels. 

® Mittel zum Beizen der OberflSche von Chromnickelstgihien und Chromstahlen. welche Schwefelsaure, 
PhosphorsSure Oder deren MIschungen und Fe(lll)-lonen enthSilt. wobei das Mittel zusStzllch FluorborsSure 
enthSlt. Mit diesem Mittel gellngt es, ObertlSchen von ChromnickelstShlen und ChromstMhIen so zu beizen. daS 
unerwQnschte Oxidbelage, Vemnreinigungen und Aniauffarben entfernt werden. Bel dem Mittel kann insbesonde- 
re aul Fluflsaure bzw. Flufisaure neben Salpetersaure verzichtet werden. 
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die Erfindung betrifft ein MIttel zum Beizen der OberflSche von ChromnickelstShlen und Chromstahlen. 
welches Schwefelsaure. Phosphorsaure Oder deren Mischungen und Fe(lll)-lonen enthSIt Weiterhin betrifft 
die Erfindung die Verwendung eines entsprechenden Mittels in einem elektrochemlschen und/oder chenni- 
schen Verfahren zum Beizen der Oberflache von Chromnickelstahlen oder Nickelstahlen. 

5 Im Stand der Technik bekannle Beiz- und Reinigungsmittel fur Chromnickel- und Chromstahle enthalt 

gewohnllch eine aktive Saure sowie eine inhibierende bzw. oxidlerende Komponente. Als aktive Komponen- 
ten gelangen Schwefelsaure, Salzsaure und/oder FluBsaure zum Einsatz. Als inhibierende bzw. oxidlerende 
Komponente dient in der Regel SalpetersSure. 

Diese Mittel werden sowohl flussig in TauchbSdern oder als Rieselbeizen als auch verdickt zu streich- 

10 Oder sprUhfahigen Fasten zur lokalen Schwelfinahtbehandlung oder Behandlung groBflachiger frelstehender 
Werkstucke eingesetzt. Das Beizen der Oberflache von Chromnickelstahlen und ChromstShlen ist die 
Voraussetzung fur die gewunschte Korrosionsbestandigkeit dieser Werkstoffe. 

Der Beizvorgang dient unter anderem dazu, Verunreinigungen durch Fremdmetalle (z. B. Ferritkontami- 
nation) zu beseitigen. DarOberhinaus geht es darum, in Folge einer WSrmebehandlung oder beim Schwei- 

76 Ben entstandenen Zunder oder Aniauffarben sowie organische Verunreinigungen zu beheben und eine 
metallisch reine Oberflache zu schaffen. Diese ist die Voraussetzung dafur, daB sich anschlieBend aus dem 
Chromgehalt der Legierung und dem Sauerstoff der Umgebung eine geschlossene, korrosionsbestandige 
Chromoxidschicht auf der WerkstuckoberflSche ausbilden kann. Erst diese bildet die Grundlage fur die 
gewunschte Korrosionsbestandigkeit der Werkstoffe. 

20 Beizmlttel nach dem Stand der Technik enthalten in der Regel FluBsaure als aktive und Salpetersaure 
ats oxidierende Komponente. Die Salpetersaure inhibiert daruberhinaus den Angriff der FluBsSure auf die 
Metatloberflache, so daB sich dieser Angriff Uben^^iegend auf die Oxide und metallischen Verunreinigungen 
richtet und somit die Auflosung der Oxide gefordert wird. 

Sowohl FluBsaure als auch Salpetersaure stellen bei ihrer Anwendung in Beizmittein nach dem Stand 

26 der Technik eine besondere Gefahrdung fur Bedienungspersonal als auch die Umwelt dar. Deshalb ist 
deren Anwendung strengen gesetzlichen Auflagen hinsichtlich der Arbeitssicherheit aber auch der Urnwelt- 
belastungen unterworfen! 

Es besteht ein steigendes Bedurfnis nach Chromstahl und Chromnickelstahl mit einer besonderen 
Korrosionsbestandigkeit. Diese Korrosionsbestandigkeit sollte aber durch ein Beizen erzielbar sein, bei dem 

30 sowohl die Gefahrdung der Umwelt als auch des Bedienungspersonals minimiert wird. 

Aus der DE-A-3 742 367 ist ein Beizmlttel bekannt, In dem die FluBsaure durch Fluorkieselsaure ersetzt 
Ist. Voraussetzung fUr die Wirksamkelt dieses Beizmlttels ist aber ein Gehalt von 10 bis 30 Gew.-% 
Salpetersaure. Dieses Mittel weist zwar nicht die Giftigkeit der sonst im Stand der Technik verwendeten 
Beizmlttel auf, jedoch ergeben sich beim Einsatz diverse Nachteile. 

36 Bel der Anwendung dieses Mittels entstehen nSmllch hochglftige nitrose Gase. die eine sorgfMltige 
Erfassung und Behandlung der Abluft sowie einen entsprechenden Schutz des Bedienungspersonals 
erforderlich machen. DarOberhinaus enthalten die beim AbspLilen der gebeizten Oberflachen anfallenden 
SpUlwasser neben Nitrat noch giftiges Nitrit. welches eine aufwendige Entglftung/Entfernung im Rahmen 
der ordnungsgemaBen Behandlung der AbwMsser erfordert. 

40 Aus der US-A-947 067 Ist ein Verfahren zum Beizen von Nickelkupferlegierungen bekannt. Bei diesem 
Beizverfahren werden neben Schwefelsaure Eisen(lll)-Salze eingesetzt. Die ven^fendete BeizlSsung aus 
einer freien SMure und dem Eisensalz bewirkt. daB die Oxide des Nickels und Kupfers von der Oberflache 
des Metalls entfernt werden und zuglelch die Ausfallung von Kupfer, welches sich von der Metatloberflache 
abgelost hat, durch Nickel verhindert wird. 

46 Die EP-A-0 501 867 offenbart ein Verfahren zur Behandlung von St3hlen, bei dem als Beizmlttelbe- 
standteile unter anderem Schwefelsaure oder PhosphorsSure zusammen mit Eisenionen vorgeschlagen 
werden. Bei dem Verfahren kommt es vor allem darauf an, das Redox-Potential des Behandlungsbades auf 
eInem bestlmmten Wert zu halten. Nach dem einzlgen AusfGhrungsbeispiel wird als SSure Fluorwasserstoff 
mit einer Konzentration von 80 g/l venwendet. 

50 Aus der EP-A-0 505 606 ist ein Verfahren zum Beizen von rostfreiem Stahl bekannt. in dem neben 
Schwefelsaure und EisenS-^-lonen die HF-Konzentration mindestens 40 g/l betragen muB. ZusStzlich ist als 
Oxidationsmittel H2O2 erforderlich. SchlieBllch Ist auch bei diesem Verfahren das Redox-Potentlal der 
Behandlungslosung auf einem bestimmten Wert zu halten. 

Das Problem der vorliegenden Erfindung besteht darin. ein Mittel zum Beizen und/oder Reinigen von 

55 Metalloberflachen bereltzustellen, das die Umweltbelaslungen und Gefahrdungen durch die im Stand der 
Technik bekannteri Mittel mit Salpetersaure und FluBsSure vermeidet bzw. vermlndert. 

Ein solches Mittel soli aber zugleich den Anforderungen an derartige Mittel beim Reinigen und Beizen 
genugen. Hierbei kommt es unter anderem darauf an. daB die Wirkung des Mittels sich weitgehend auf die 
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unerwUnschten OxidbelSge und Verunreinigungen richtet. Das Aussehen und die Struktur der metallischen 
OberflSche soil dabei aber zugleich weltestgehend erhalten bleiben. 

Dieses Problem wird durch ein MIttel zum Belzen von ObertlSchen von Chromnlckelstahlen und 
Chromstahlen, welches SchwefelsSure, PhosphorsSure Oder deren Mischungen und daneben Fe(lll)-lonen 
5 enthSIt, gelost, welches dadurch gekennzeichnel ist, daB es zusStzllch Fluorborsaure enthalt. 

Bel diesem erflndungsgemSeen Mittel kann auJ SalpetersSure sowie FluBsaure vollstSndig verzichlet 

*'*'?ie erflndungsgemSBen Mittel enthalten die Fe(lll)-lonen vorzugsweise in Form ihrer wasserloslichen > 
Seize mit einer Konzentration von bis zu 5 Gew.-%. vorzugsweise 0.5 bis 3 Gew.-%. Als wasserlosliche ^{ ^ 
10 Saize eignen sich Eisen(lll)-Sulfat, Eisen(lll)-'Citrat oder Eisen(lll)-Acetylacetonat. ■^y'-J^.^-^^ 
Die Fluorborsaure hat sich in waBriger Losung mit einer Konzentration von 0.1 bis 5.0 Gew.-% bew&hrt. / „ 
Es wurde Oberraschenderweise festgestellt. daB mitt els der FluorborsSure eine schneHere und^grOnd hchere ^ ' - 
Beizw irkun g erzielt wird als mit Fluorkieselsgiure . 

— Neben der FluorborsSure kSnnen die erfindungsgemafien Mittel aber auch FluBsSure (HF) in einer 
,6 Konzentration von bis zu 0.6 Gew.-%. vorzugsweise 0.2 bis 0.4 Gew.-%. enthalten. Dabei stellt sich eine 
VerstSrkung der Beizwirkung ein. Dies ist hSufig insbesondere erforderlich bei Edelstahlen mit hoheren 
Anteilen an Nickel. Chrom. sowie MoIybdSn. da diese in der Regel schwerer I5sliche Zunderschichten 
aufweisen. Da die FluBsSure hier aber nur in sehr geringen Konzentrationen verwendet wird. treten die 
Nachteile des Standee der Technik nicht im gleichen MaBe wie dort auf. Insbesondere ist aber auch kein 
so Zusatz von SalpetersSure erforderlich. Das Produkt ist somit gemSfi Gefahrstoffverordnung ungiftig. 

Oblicherweise enthalt das Mittel zum Beizen und/oder Reinigen von Metalloberflachen eine Saure oder 
SSuren sowie deren Mischungen in Konzentrationen von 2 bis 70 Gew.-%. vorzugsweise von 15 bis 35 
Gew-% Diese SSuren, neben der Schwefelsaure insbesondere Phosphorsaure und Amidosulfonsaure. 
dienen im wesentlichen zur Aufl6sung von Aniauffarben in warmeeinfluBzonen und Zunderschichten im 
25 SchweiBnahtbereich. 

Daneben konnen weltere anorganische und/oder organische Sauren in den erfindungsgemSBen Mittein 
zum Einsatz gelangen. Es hat sich eine wirkungsmaBige Verbesserung der Mittel gezeigt. wenn zusMtzlich 
0 1 bis 30 Gew.-% substituierte oder unsubstituierte CarbonsMuren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
PolycarbonsSuren verwendet werden. Von diesen SSuren gelangen vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-% zum 
30 Einsatz. Bei den substituierten und unsubstituierten Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen handelt es 

sich beispielsweise um: ..... _ 

Zitronensaure. OxalsSure. Ameisensaure. GluconsSure. Maleinsaure. Weinsaure. Essigsaure. Propan- 

saure, etc. i. • 

DarUberhinaus konnen aber auch Polycarbonsauren wie Polyacrylsaure Oder Polymethacrylsaure zum 
35 Einsatz gelangen. Weiterhin konnen Derivate der vorstehend genannten SSuren bzw. PolysSuren verwendet 

werden so wie HexansSurediamid und BernsteinsSurediamid und deren Mischungen. 

Weiterhin kann die Anwesenheit von Chelatbildnern die Beizwirkung erfindungsgemSBer Mittel verbes- 

sern Als Chelatbildner konnen vorteilhaft PhosphonsSuren. insbesondere Hydroxyethan-1.1- 

Diphosphonsaure oder MorpholinomethandiphosphonsSure. bevorzugt in einer Konzentration von 0.1 bis 5 

40 Gew.-%. eingesetzt werden. . , m^. 

DarOberhinaus konnen die erfindungsgemaBen Mittel ein Oxidationsmittel zur Aufoxidation von Zunder- 
schichten enthalten. bevorzugt sind diese Oxidationsmittel in Mengen von 1 bis 3 Gew.-%. Hierzu konnen 
erfindungsgemSB eine oder mehrere nitrosubstituierte aromatische Verbindungen mit einer oder mehreren 
NOz-Gruppen gebunden an den aromatischen Ringkem nebst einer wasserieSslichmachenden Gruppe, 
45 ebenfalls gebunden an einen aromatischen Kern, wie beispielsweise Natrium-m-Nitrobenzolsulfonat oder m- 
NitrobenzolsulfonsSure verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen darOberhinaus die Ubiichen Mengen an Tensiden enthalten. 
Die erfindungsgemaBen Mittel konnen sowohl flUssig als Tauch- und Rieselbeize aber auch verdickt 
durch ein geeignetes Verdickungsmittel wie Bariumsulfat. Aerosil, LuminsSure. etc als streich- oder 
50 sprOhfShige Beizpaste voriiegen. Die Mittel arbeiten besonders gut im Temperaturbereich von 10 -C bis 
80-C. 

Typischerweise setzen sich die erfindungsgemaBen Mittel wie folgt zusammen: 

15-35 6ew.-% Schwefelsaure oder SchwefelsSure/Phosphorsauremischung f 
0,5-3 Gew.-% EisendiP- Salze <>t 
55 0,1-5.0 Gew.-% Fluorborsaure 
und gegebenenfalls 
0,2-0.4 Gew.-% FluBsSure 
Als weitere Bestandteile haben sich bewShrt Oeweils einzein Oder in Kombination): 
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0,1-10 Gew.-% substituierte Oder unsubstituierte CarbonsSuren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder 
entsprechende Polycarbonsauren 

0.1-5 Gew.-% Chelatbildner 

1 -3 Gew.-% Oxiidationsmittel 
5 Als weitere Bestandleile konnen auch Tenslde in Konzentrationen von 0,1-2 Gew.-% vorhanden sein. Der 
Rest (auf 100 Gew.-%) besteht dann gegebenenfalls aus welteren starken Sauren - mindestens 10 Gew.-%, 
beispielsweise Phosphorsaure - und/oder an sich bekannten Verdickungsmitteln. 

Gegenstand der Erfindung ist darUberhinaus die Verwendung des erfindungsgemSOen Mittels in einem 
elektrochemischen und/oder chemischen Verfahren zum Belzen von OberflMchen von Chromnickelstahlen 
10 und Chromstahlen. Als besonders vorteilhaft hat sicli herausgestellt, wenn in einem elektrochemischem 
Verfahren mit einer anodischen Stromdichte von 0,2 bis 30 A/6m^ gearbeitet wird. 

Das erfindungsgemSiBe Verfahren kann insbesondere zur Entzunderung von metalllschen Oberflachen 
eingesetzt werden, wobei sich weitere elektrochemlsche Behandlungsschritte wie zum Belsplel ElektropoHe- 
ren anschlieBen konnen. 

76 Die Erfindung stellt nun ein umweltschonendes und die Gesundheit weniger gefahrdendes Mittel zum 

Beizen und/oder Reinigen von metallischen Oberflachen bereit. Als besonderer Vorteil des erfindungsgema- 
Ben Mittels bzw. des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigt sich, daB hinsichtlich der erforderllchen Beizwlr- 
kung eine deutliche Verkurzung der Beizzeit erhalten v^erden kann. 
Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher eriautert. 

20. In den folgenden Beispielen wurden jeweils 10 x 10 cm Edelstahlbleche. die uber thren Querschnitt eine 
SchweiBnaht aufwiesen, mit unterschiedlichen Mittein in unterschiedlicher Weise behandelt. 

Beispiel 1 

25 Es wurde ein Edelstahlblech mit einer SchweiBnaht (10 x 10 cm) jeweils 20, 30 und 40 Minuten bei 
23 * C in folgende Zusammensetzung eingetaucht: 



Zusammensetzung 



It 



Phosphorsaure 85% ig 16,5 Gew.% 

Schwef elsaure 96%ig 31,0 Gew.% 

Eisen{III) -Sulf at 1,4 

35 Amidosulfonsaure 1,0 

Butylglycol 2^0 

l-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonsaure 2 , 0 

^ Tetraf luoroborsSure 100%ig 1,7 

Netzinit:tel 0,2 

Zitronensaure 0,5 " 

^'<jc- v^v*^-'-^^" Natriiunsalz der m-Nitrobenzolsu- 1,8 " 
f onsS ur-e ' 

Wasser 41,9 " 

Suxnme — . — • — 

100,0 Gew*% 



11 
It 



50 



Es zeigte sich. daB sowohl die SchweiBnaht als auch die WSrmeeinfluBzone bereits nach 20 Minuten 
. zunderfrei war. 

55 Selbst bei einer 40minQtigen Behandlung der metallischen Oberflache wurde der Grundwerkstoff nicht 
angegriffen. 

Unter gleichen Bedingungen wurden mit der folgenden Losung identische Ergebnisse erhalten. 
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Zusamxnense'tzung 2 

Phosphorsaure 85%ig 16,0 Gew.% 

Schwefelsaure 96%ig 32,0 " 

Eisen(III)-Sulfat 1,9 " 

Netzmittel 0,2 " 

Butylglycol 3,0 " 

1-Hydroxyethan-l , l~diphosphonsaure 0,5 " 

Natriumsalz der xn-Nitrobenzolsul- 2,3 " 
75 fonsaure 

Bernsteinsalurediainid 1 , 0 

Tetraf luorborsaure 100%ig 1,7 

Wasser 41,4 



ti 
If 
II 



20 



Sunxae 100,0 Gew.% 
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Beispiel 2 

In die folgende Zusammensetzung wurden wiederum Edelstahlbleche (mil SchweiBnaht) allerdings Uber 
30 20 und 30 Minuten bei 40* C getaucht. 

Zusaininenset:zung 3 

Phosphorsaure 85%ig 24,0 Gew.% 

Schwefelsaure 96%ig 18,0 ** 

Amidosulf onsaure 3,0 " 

40 1-Hydroxyethan-l , l~diphosphonsaure 3 , 0 

Butylglycol 1 , 0 
Natriumsalz der ro-Nitrobenzolsul- 

f onsaure 2,0 

Eisen(III) -Sulfat 0,8 " 

Tetraf luoroborsaure 100%ig 1,7 " 

Wasser 46,3 Gew.% 



45 



II 
If 



50 



100,0 Gew.% 
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Auch bei diesem Beispiel zeigte sich, dafi nach 20 Minuten die SchweiOnaht und die WarmeeinfluBzone 
vollstandig entzundert war. Trote der hoheren Temperatur von 40 -C wurde hier der Grundwerkstoff auch 
nach 30 minutiger Behandlung kaum angegriffen. 
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Verglelchsbeisptel 

Edelstahlbleche.wie zuvor wurden mit einer Zusammensetzung gemaB der DE 37 42 367 A1 behandelt 
(Beispiel 1). Die Edelstahlbleche mit SchweiBnaht wurden jeweils 30, 60. 120 und 180 Minuten bei 23 *C 
gebeizt. 

Das Beizmittel gemaB dem Stand der Technik hatte folgende Zusammensetzung. 

Salpetersaure (100 %) 18 Gew.% 

Fluorkieselsaure (100 %) 6 " 

Wasser 75,09 

Tensid 0,01 

15 Polysacchairid 0,90 

Selbst nach 30 und nach 60 Minuten konnte noch deutlich Zunder auf der SchweiBnaht und der 
WarmeeinfluBzone beobachtet werden. Auch eine 180minutige Behandlung mit dieser Losung nach dem 
20 Stand der Technik ergab noch etwas Zunderreste und VerfSrbungen auf der SchweiBnaht und der 
WSrmeelnfluBzone. 
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Patentansprilche 

25 1. Mittel zum Beizen der Oberflache von Chromnickelstahlen und ChromstShlen, welches SchwefelsMure, 
Phosphorsaure Oder deren Mischungen und Fe(lll)-lonen enthSlt. 
dadurch gekennzeichnet, daB es 
Fluorborsaure zusatzlich enthSit. 

30 2. Mittel gemafi Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Fe(lll)-lonen In Form wasserl5sllcher Fe(lll)-Satze mit einer Konzen- 
tration von bis zu 5 Gew.-% eingesetzt werden. 

3. Mittel gemaB Anspruch 1 Oder 2, 

36 dadurch gekennzeichnet, dafi die Fluorborsaure in waBriger Losung mit einer Konzentration von 0,1 
bis 5,0 Gew.-% vorHegt. 

4. Mittel gemaB einem der vorstehenden AnsprUche. 

dadurch gekennzeichnet, daB es FluBsSure (HF) in einer Konzentration bis zu 0,5 Gew.-% enthMlt. 

40 

5. Mittel gemaB einem der vorstehenden AnsprUche, 

dadurch gekennzeichnet, daB es von 2 bis 70 Gew.-% SSure enthMlt. 

6. Mittel gemafi Anspruch 5, 

45 dadurch gekennzeichnet, daB es weitere anorganische und/oder organische Sauren enthalt. 

7. Mittel gemaB Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB es 0.1 bis 30 Gew.-% substituierte Oder unsubstituierte Carbonsauren 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder PolycarbonsSuren enthSlt. 

60 

8. Mittel gemSB einem der AnsprUche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB es eih Oxidationsmittel enthStt. 
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9. 



Mittel gemSB Anspruch 8. 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationsmittel eine oder mehrere nitrosubstituierte aromatische 
Verbindungeri enthatt. 
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10. - Mittel gemao einem der AnsprOche 1 bis 9, 

dadurch gekennzelchnet, da6 es Cheiatbildner enthMlt. 

11. Mittel gemaB einem der AnsprOche 1 bis 10. 

5 dadurch gekennzelchnet, daB es Tenside enthalt. 

12. Verwendung eines Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 11 

in einem elektrochemischen und/oder chemischen Verfahren zum Beizen der Oberflache von Chrom- 
nickelstahlen Oder NickelstShlen. 

10 

ia Verwendung nach Anspruch 12, in einem elektrochemischen Verfahren, das mit einer anodischen 
Stromdichte von 0,2 bis 30 A/dm^ arbeitet. 
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